Best Available Copy

PCT WELTORGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM
Internationales Bdro

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG ER DIE
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT)

(51) Internationale Patentklassifikation 7 : (11) Internationale Veréffentlichungsnununer: WO 00/23491
. Al .
C08G 18/36, 18/12, C08J 9/08 . (43) Internationales
| Veroffentlichungsdatum: 27. April 2000 (27.04.00)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP99/03959 | (81) Bestimmungsstaaten: AU, BR, CN, IN, JP, MX, US, eu-
: ropéisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR,
(22) Internationales Anmeldedatums: 8. Juni 1999 (08.06.99) GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE).
(30) Priorititsdaten; Vertffentlicht
102214 15. Oktober 1998 (15.10.98) PT - Mit internationalem Recherchenbericht.

(71)(72) Anmelder und Erfinder: STIELAU, Maftin [DEPTY;
Melides Caveira, P-7570 Grandola (PT). :

(74) Anwalt: HAFT, VON PUTTKAMER, BERNGRUBER, CZY-
BULKA, Franziskanerstrasse 38, D-81669 Minchen (DE).

(34) Title: METHOD FOR PRODUCING POLYURETHANE

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYURETHAN

.(57) Abstract

A method for producing'polyurcthanc pre—polymers and foamed plastics, using natural soya cil. Soya oil forms OH groups in the
presence of a polyol in a pre-polymerization process. Seid OH groups react with NCO groups of an isocyanate.

(57) Zusammenfassung

Zur Herstellung von Polyurethan—Pr_épolymci-én und Schaumstoffen wird natiirliches Sojasl verwendet. Es wurde festgestellt, das

Soja@l in einem Priipolymerisationsverfahren in Gegenwart von einem Polyol OH-Gruppen bildet, die mit den NCO-Gruppen des Isacyanats
reagieren,
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Verfahren zur Herstellﬁng von Polyurethan

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel-
lung von Polyurethan, einschlieBlich Polyurethanpripolyme-

ren., Sie hat auch dieAVerwendung des erfindungsgem&f herge-

 stellten Polyurethans bzw. Prdpolymers zum Gegenstand.

Es ist bekannt, Rizinus6él, also einen Naturrohstoff, mit
Polyisocyanat zu Polyurethan umzusetzen. Rizinusél besteht
zu B0-85 Gew.-% aus Rizinolsiureglycerid, also einem Triol
mit etwa 5,2% reaktiven OH-Gruppen. Aufgrund des hohen
OH-Wertes bedarf die Umsetzung von Rizinusdl jedoch einer.
grofien Menge Polyisocyanat, was zu hohen Herstellungskosten

fuhrt.

Der Erfinder hat in dem portugisischen Patent 86.688 be-
reits Pflanzendle ohne OH-Gruppen als besonders geeignete
Weichmacher in Prédpolymeren vorgeschlagen. Im Hinbiick auf

Sojasdlépoxid gehért die Gewinnung von Polyolen durch parti-

~elle Offpung des Oxiranringes mit Alkohol zum Stand der

Technik.

Aufgabe der Erfindung ist es, die Polyurethanherstellungs-

kosten herabzusetzen.

Es wird erfindungsgem#B dadurch erreicht, dass die Umset-
zung des Polyisocyanats mit einem Polyol, wie Rizinus&l, in

Gegenwart von Sojasdl durchgefithrt wird.

Gemische von Polyolen, insbesondere Rizinusdl mit Sojadél
sind kostenglinstig und im Gemisch mit Polyisocyanaten weni-

ger viskos.
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Das Sojadl erscheint auf dén ersten Blick als Weichmacher
zu funktionieren, es tritt jedoch nach der Reaktion des.
iberschiissigen Polyisocyanat mit anderen OH-Gruppen eine

feste Bindung des Sojadls auf.

Erfindungsgemaﬁ wurde festgestellt, dass sich natilirliches
Sojéél in ein Polyol wéhrend der Herstellung von Polyuret-
han-Prédpolymeren und -schaumstoffen umwandelt. Das heibt,
in dem'Prépolymerisationsverfahren in Gegenwart eines.PoF
lyols bildet natirliches Soja®l OH-Gruppen, die mit den

NCO-Gruppen des Polyisocyanats reagieren.

So wurde festgestellt, dass ein Gemisch von Rizinusdl und
Sojadl mit einer entsprechenden Menge von Polyisocyanat
nach Prdpolymerisation im Kontakt mit Luftfeuchtigkeit wvoll
aushdrtet, was bedeutet, dass das Sojadl, das urspriinglich
nicht mit Isocyanéten reagiert, wihrend der Reaktion des

liberschiissigen Isocyanats in ein Polyol umgewandelt worden

ist.

Als Polyisocyanat werden"VorzugsweiéeﬁDiisocyanate einge-
setzt, beispielsWeise 4,4'-Methylendi-{phenylisocyanat) .
Als Polyole werxden erfindungsgemdf insbesondere Triole ver-

wendet, vorzugsweise Rizinusdl.

Das Sojadl wird dabei vorzugsweise in einem Gewichtsver-
h&dltnis von 0,2 bis 5, insbesondere 0,5 bis 2 Teilen und
besonders bevorzugt etwa einem Teil je Gewichtsteil Rizi-

nusdl verwendet.

Bezogen auf das. Polyol wird das Sojadl vorzugsweise in‘ei-
ner Menge von 10 g bis 300 g, insbesondere 70 g bis 200 g,
je OH-Mol-Equivalent des Polyols eingesetzt. Ein
OH-Mol-Equivalent bedeutet dabei, das Molekulargewicht des

Polyols, dividiert durch seine (reaktiven) OH-Gruppen.
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Das Mol-Verhdltnis der NCO-Gruppén des Polyisocyanats zZu
den  OH-Gruppen des Polyols  betrigt  vorzugsweise

1 bis 4 : 1, insbesondere 2 bis 3 : 1.

Die Umsetzung des 'Polyisocyanats mit dem Polyol und dem
Sojabdl erfolgt vorzugsweise zundchst zu einem Pridpolymeren
mit freien Isocyanat-Gruppen. Dazu wird das Polyisocyanat
bei der Reaktion mit dem Polyol und dem Sojadl in einem
stbchiometrischen Uberschuss eingesetzt, der beispielsweise
so bemessen ist, dass 3% bis 30%, insbesondere etwa 10% der

NCO-Gruppen nicht umgesetzt werden.

Das so erhaltene. Pré&polymer kann durch Hinzufigen von Ver-
bindungen mit aciden OH-Gruppen, insbesondere Wasser, durch
Umsetzung der lberschiissigen, freien Isocyanatgruppen aus-
gehdrtet werden. Auch kénnen dazu bekannte Katalysatoren
zur Polyurethan-Herstellung, z.B. Dibutylzinndilaurat

({DBTL), verwendet werden.

Beispiel 1

100 g Rizinusdl werden mit 100 g Sojadl vermischt. Das Ge-
misch wird unter Rihren auf etwa 150°C erwarmt und bei die-
ser Temperatur etwa 30 min gehaltén. Nach Abkiithlung auf et-
wa 70°C werden etwa 200 o] MDI ("44V20" der Firma Bayer) un-
ter Rihren unter Ausschluss von Feuchtigkeit hinzugefiigt
und das Ganze etwa 1 Std. bei 90°C gehalten. Das so erhal-
tene Prapolymer hédrtet mit Luftfeuchtigkeit zu einem &u-

Rerst resistentem Film aus.

Beispiel 2

100 g des nach dem Beispiel 1 hergestellten Préipolymers
werden mit 5 g Wasser und 0,3 g DBTL vermischt. Nach exo-
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thermer Reaktion erh&lt man einen Hartschaum mit guten Fe-
stigkeits- und chemischen Eigenschaften,
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan, bei dem ein

Polyisocyanat mit einem Polyol umgesetzt wird, dadurch
dass die Umsetzung des Polyisocyanats

gekennzeichnet,
in Gegenwart von Sojadl durchgefihrt

mit dem Polyol

wird.

Verfahrén-nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

- das Sojadl in einer Menge von 10 g bis 300 g, bezogen

auf ein OH-Mol-Equivalent des Polyols, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder. 2, dadurch gekennzeich-

net, dass das Mol-Verhdltnis der NCO-Gruppen des Polyi-

socyanats zu den OH—Gruppen des Polyols 1 bis 4 I be-
trégt.
Verfahren :nach einem der vorstehenden Anspriiche, da-

durch gekennzeichnet, dass als Polyol Rizinusdl verwen-

det wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

zur Bildung eines Prédpolymeren mit freien Isocyanat-

Gruppen das Poiyisocyanat bei der Umsetzung mit dem Po-

lyol und dem Sojadl im Uberschuss eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass

das Prapolymere mit einer Verbindung, die aciden Was-

serstoff enth&lt, umgesetzt wird.
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7. Verwendung des nach einem der vorstehenden Anspriichen

hergestellten Polyurethans zur Herstellung von Poly-

urethan-Schaumstoff.

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das 'Prépolymere nach Anspruch 6 zur Herstellung

des Polyurethan-Schaumstoffs eingesetzt wird.
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